Componente activo para la captura de nitrógeno básico en catalizadores de craqueo catalitico FCC by Corma, Avelino & Mocholi, Francisco A.
k19 OFICINA ESPA
~NOLA DE
PATENTES Y MARCAS
ESPA~NA
k11 N. de publicacion: ES 2 036 942
k21 Numero de solicitud: 9102468
k51 Int. Cl.5: C10G 11/02
k12 PATENTE DE INVENCION B1
k22 Fecha de presentacion: 07.11.91 k73 Titular/es: Consejo Superior de
Investigaciones Cientcas
Universidad Politecnica Valencia
Camino de Vera s/n
Valencia, ES
k43 Fecha de publicacion de la solicitud: 01.06.93
Fecha de concesion: 29.11.93 k72 Inventor/es: Corma Canos, Avelino y
Mochol Castello, Francisco A.
k45 Fecha de anuncio de la concesion: 16.01.94
k45 Fecha de publicacion del folleto de patente:
16.01.94
k74 Agente: No consta
k54 Ttulo: Componente activo para la captura de nitrogeno basico en catalizadores de craqueo ca-
taltico (FCC).
k57 Resumen:
Componente activo para la captura de nitrogeno
basico en catalizadores de craqueo cataltico (FCC).
Material para utilizar como matriz activa en catali-
zadores para craqueo cataltico de fracciones pesa-
das del petroleo (FCC), consistente en un silicato
magnesico broso del tipo sepiolita modicado por
intercambio de Mg2+ terminal por cationes trivalen-
tes y que es activo y selectivo para conversion de
fondo, y para la pasivacion de compuestos basicos
de nitrogeno presentes en el alimento.
Aviso: Se puede realizar la consulta prevista por el art 37.3.8 LP.
Venta de fascculos: O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1 2 036 942 2
DESCRIPCION
En el proceso de craqueo cataltico (FCC), se
intenta evitar el efecto perjudicial que tienen so-
bre el catalizador diversos compuestos tales como
los compuestos nitrogenados y los metales, en es-
pecial el vanadio, contenidos en la alimentacion.
Estos compuestos, durante las reacciones que ocu-
rren en el riser, se depositan sobre el catalizador,
y envenenan reversible o irreversiblemente el ca-
talizador, al actuar sobre su componente mas ac-
tivo, la zeolita, y envenenar los centros activos
o destruir su estructura, respectivamente. Exis-
ten dos posibles soluciones para evitar esto. La
primera pasa por hidrotratar la corriente de ali-
mentacion al FCC, que es una solucion efectiva
pero muy costosa, y que por tanto raramente se
lleva a la practica. La segunda solucion conlleva
la introduccion de aditivos en el catalizador que
actuen como componentes a sacricar al interac-
cionar fuertemente con los venenos.
En el caso de envenenamiento por compuestos
de nitrogeno presentes en la alimentacion, estos,
si tienen caracter basico, se adsorben fuertemente
sobre los centros acidos de la zeolita haciendo dis-
minuir rapidamente la actividad del catalizador;
siendo este efecto mucho mas acusado en catali-
zadores conteniendo zeolita ultraestable de baja
celda unidad (A. Corma, V. Fornes, J.B. Monton
y A.V. Orchilles, Ind. Eng. Chem. Res., 26,882
(1987); J. Scherzer y O.P. McArthur, Ind. Eng.
Chem. Res. 27, 1571 (1988). El efecto perjudicial
de los compuestos nitrogeno basicos, se puede dis-
minuir utilizando matrices activas de Alumina o
Slice - Alumina, que ademas de proporcionar una
actividad adicional a la de la zeolita son capaces
de capturar los compuestos de nitrogeno (L.D. Sil-
verman, S. Winkler, J.A. Tiethof y A. Witoshkin
AM - 86 - 62 NPRA Annual Meeting March 23 -
25 (1986); J.E. Otterstedt, S.B. Gevert S. Ja¨ras
y P.G. Menon, Appl Catal. 22, 159 (1986); J.E.
Otterstedt, Y.M. Zhu y J. Sterte, Appl. Catal.
38, 143 (1988); B.K. Speronello y G.W. Young,
Oil & Gas J. 82, 139 (1984)).
Recientemente, se ha presentado un nuevo
material derivado de la Sepiolita, que tiene carac-
tersticas acidas y que puede ser utilizado como
componente activo de un catalizador de FCC (A.
Corma, V. Fornes, A. Mifsud y J. Perez Pariente,
Clay Minerals 19,673 (1984) ibid ACS Symp. Ser.
452(Fluid Catalytic Cracking II), 293 (1990)).
En la presente patente de invencion se muestra
como una Sepiolita Alumnica del tipo descrito en
los dos trabajos anteriormente nombrados puede
ser utilizada como componente de la matriz con
el n de \pasivar" los compuestos de nitrogeno
responsables del envenenamiento de la zeolita, y
competir favorablemente con los materiales mas
efectivos utilizados hasta el momento tales como
slices - aluminas.
La presente invencion, se reere a la incor-
poracion de una Sepiolita, en la que parte de
los Mg2+ de borde han sido sustituidos por ca-
tiones trivalentes siguiendo el procedimiento des-
crito (Pat. Esp. 527.756 (1983)), a un cataliza-
dor FCC. Este componente presenta una elevada
cantidad de centros acidos Lewis, de fuerza me-
dia, que son capaces de interaccionar fuertemente
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con compuestos basicos de nitrogeno tal y como
muestra la banda de la piridina adsorbida sobre
los centros Bro¨nsted (1545 cm−1) y Lewis (1455
cm−1) de una muestra en la que se ha introducido
Al3+.
La conformacion del catalizador de FCC se
lleva a cabo siguiendo procedimientos bien cono-
cidos por los fabricantes de catalizadores, y en los
que la Sepiolita intercambiada con cationes triva-
lentes preferentemente Al3+ se introduce en un
porcentaje que oscila entre el 10 y el 808 en peso
del catalizador nal, si se introduce en las mismas
partculas que la zeolita. En el caso de introdu-
cirse en otras partculas de las que contienen la
zeolita, su porcentaje estan entre el 20 y el 70%
en peso. En el primer caso el resto del catalizador
esta formado por un material de union o \binder"
de Slice coloidal o de Alumina (Clorhidrol) en
un porcentaje de hasta un 10%; el componente
zeoltico entra en un 10 - 30%, siendo el resto
hasta el 100% caoln. En el segundo caso, es decir
aquel en el que la Sepiolita se incorpora en otras
partculas que las que contienen la zeolita, estas
estan formadas ademas de por la Sepiolita (20 -
70%) por un \binder" del tipo nombrado arriba
(2 - 20%), siendo el resto hasta 100% caoln.
En los siguientes ejemplos se muestra el com-
portamiento de un catalizador de craqueo de tipo
zeoltico conteniendo Sepiolita Alumnica, para el
craqueo de un gasoil de vaco conteniendo 5000
ppm de nitrogeno basico (Quinolena). Su com-
portamiento se compara con un catalizador equi-
valente pero conteniendo una Slica Alumina co-
mercial (25% Al2O3).
Ejemplo 1:
Un catalizador conteniendo 20% en peso de
una zeolita Y ultraestable con un tama~no de celda
unidad de 2.428 nm, y 80% de Sepiolita Alumnica
preparada segun referencia (Pat. Esp. N 527.756
(1983)), despues de calcinar a 600C, se utilizo
para craquear un gasoil de vaco con 20 ppm de
nitrogeno, en un reactor de lecho jo del tipo
MAT. Las condiciones de reaccion fueron 482C,
relacion catalizador/alimentacion de 1.1 g.g−1 y
el tiempo de reaccion de 60 segundos. La con-
version total obtenida (suma de diesel mas gaso-
lina, mas gases, mas coque) fue del 69.1 %. Los
rendimientos a diesel, gasolina, gases y coque fue-
ron de 19.6, 37.4, 10.0 y 2.1% respectivamente.
En las mismas condiciones un catalizador pre-
parado con la misma zeolita en las mismas pro-
porciones pero en el que la Sepiolita ha sido susti-
tuida por una Slice - Alumina amorfa comercial
(25% Al2O3), dio 74% conversion, con los siguien-
tes rendimientos a diesel, gasolina, gases y coque:
18.2, 39.2, 14.6 y 2.4%.
Ejemplo 2:
Craqueo cataltico del gasoil de vaco del ejem-
plo 1, al que se le han adicionado 5000 ppm de
nitrogeno (Quinolena), en las mismas condicio-
nes experimentales sobre los dos catalizadores de
Sepiolita Alumnica y de Slice - Alumina descri-
tos en el ejemplo 1.
La conversion sobre el catalizador de Sepiolita
fue del 62.5% en peso y los rendimientos a diesel,
gasolina, gases y coque: 19.7, 35.3, 5.7 y 1.8%
respectivamente.
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Cuando se utilizo el de Slice - Alumina
amorfa, la conversion fue del 64.0% en peso y los
rendimientos: 20.5, 34.0, 8.0 y 1.5%.
De la comparacion de los resultados de los
ejemplos 1 y 2 se observa que el catalizador de
Sepiolita produce una mejor pasivacion que el de
Slice - Alumina amorfa ambos frescos (antes de
desactivar con vapor).
Ejemplo 3:
Con el n de simular las condiciones del ca-
talizador de equilibrio, los catalizadores descritos
en el ejemplo 1 se trataron a 750C en presencia
de vapor de agua (100%).
Se realizo un experimento analogo al del ejem-
plo 2 con los catalizadores desactivados con vapor
de agua, siendo tambien en este caso la relacion
catalizador/alimentacion de 1.1. 9.9−1.
El
catalizador conteniendo Sepiolita Alumnica dio
una conversion del 60.4%, con los siguientes ren-
dimientos a diesel, gasolina, gases y coque: 18.8,
34.7, 5.3 y 1.6%.
El catalizador conteniendo Slice - Alumina
dio una conversion del 54.2%, con una distri-
bucion de productos: 18.1, 30.8, 4.4 y 0.9%.
Ejemplo 4:
En este ejemplo se describen los resultados
obtenidos con los mismos catalizadores y condi-
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ciones que los del ejemplo 3, pero introduciendo
5000 ppm de nitrogeno (Quinolena) en la alimen-
tacion.
Con el catalizador sepioltico la conversion ob-
tenida fue del 41.6%. Los rendimientos a diesel,
gasolina, gases y coque fueron: 18.7, 16.9, 3.2 y
2.8%. En el caso que se utilizo Slice - Alumina la
conversion total en peso fue del 37.8%, con ren-
dimientos del 18.4, 14.6, 2.6 y 2.2%.
Los ejemplos 3 y 4 muestran el mayor efecto
pasivante de los compuestos basicos del nitrogeno
por parte de la Sepiolita Aluminica.
Ejemplo 5:
En este ejemplo se describe la influencia del
contenido en Sepiolita sobre el efecto pasivante.
Para ello se preparo un catalizador semejante al
del ejemplo 1, con el mismo contenido y tipo
de zeolita pero conteniendo 30% de Sepiolita
Alumnica, y el resto caoln siendo el catalizador
nal tratado con vapor de agua en las condicio-
nes del ejemplo 3. Las condiciones de reaccion
y composicion de la alimentacion son las mismas
del ejemplo 4.
Los resultados obtenidos fueron los siguientes:
Conversion en peso: 35.4% y los rendimientos
a diesel, gasolina, gases y coque: 18.3, 14.5, 1.8 y
0.8%.
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REIVINDICACIONES
1. Componente activo para la captura de
nitrogeno basico en catalizadores de craqueo ca-
taltico (FCC) caracterizado por estar formado
por un silicato magnesico broso natural de tipo
sepiolita modicado, introduciendo cationes tri-
valentes, preferentemente Al13+, en lugar de los
cationes divalentes Mg2+ existentes.
2. Un componente segun la reivindicacion 1
caracterizado porque posee unas caractersticas
texturales de un area supercial entre 50 - 600 m2
% gr, un volumen de poro entre 0.101.5 cc/gr y
un radio medio de poro entre 20 y 110 A.
3. Un catalizador FCC de tipo zeoltico que
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contiene un componente activo segun las reivindi-
caciones 1 y 2, en el que la sepiolita se incorpora
en las mismas partculas que la zeolita caracteri-
zado por estar formado por un material de union
de slice coloidal o de alumina en un porcentaje
hasta un 10%, componente zeoltico al 10 - 30%,
siendo el resto caoln.
4. Un catalizador FCC de tipo zeoltico que
contiene un componente activo segun las reivindi-
caciones 1 y 2, en el que la sepiolita se incorpora a
otras partculas distintas de las que contiene zeo-
lita, caracterizado por estar formado ademas de
por la sepiolita (20 - 70%) por un material de
union de slice coloidal y de alumina (2 - 20%),
siendo el resto caoln.
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